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(5) Wa&riges Oberzugsmittet, Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung 



Beschrieben wird ein wi&riges Oberzugsmhrtel, das ats 
Bindemittet ein Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-<H> eines Reaktionsproduktes aus einem 
csrboxyfunkttonetlen Pofykondensat mit Epoxygruppen. 
mindestens einem copolymerisierbaron <x,0-olofinisch un- 
gesattigten Monomeren und ublichen Hilfsstoffen. und 
8) 50 bis 5 Gew.-<to einer Poryurothandispersion. gegebe- 
nenf alls rusammen mh einem Anreibeharz, enthSIt, 
Beschrieben wird auch das Verfahren zur Herstellung des 
wa&rigen Clberzugsmitiels. sowie seu.a Verwendung xur Er- 
ztelung von Oberzugen. 



CM 

00 
CM 
CO 
CO 

LU 



BUNDESDRUCKEREI 01. 88 708 869/49 



2S/80 



10 



25 



15 



40 



OS 36 28 124 
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x , . u(der Basis einerwaBrigen Dispersion 
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(farbgebcndc Pigmcntc und/odcr mctallischc und/odcr nicht-mctallischc Effektpigmente) enthalten. Die Binde- 
miltcl bestchen aus cincm Gcmisch aus 

A) 50 bis 95 Ccw.-% cincs Rcaktionsproduktcs aus 

a) 5 bis 95 Gcw.-% cines carboxyfunktioncllcn Polykondcnsats,das zusatzlich Epoxygruppcn cnthalt. 5 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens cincs copolymcrisicrbarcn flr/J-olcfinisch ungesflttigten Monomeren. 
und 

c) 0 bis 20 Gcw.-% Qblichcr Hilfsstoffc fOr die Polymcrhcrstcllung. wobei sich die Mcngenangaben der 
Bcstandtcile a) bis c) auf den Fcstkorpcrantcil dcr Komponcntc A) bczichen und ihrc Summc stets 1 00 
Ccw..% bctragt, in 

B) 50bis5Gew.-% Polyurcthandispcrsion, und 

C) 0 bis 20 Gcw.-% Anrcibcharz und/odcr Anrcibcmittcl 

wobei sich die Mcngenantcilc von A) und B) und C) auf den Fcstkorpcrantcil bczichen und ihre Summe stcis 
100% bctragt. 15 

Bcvorzugi handclt cs sich bci dcr Komponcntc B) um eine harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersion. 

Die in den crfindungsgcmaOcn waOrigcn Oberzugsmittcln eingesctzic Komponcntc A) kann hergestcllt 
werden durch radikalische Emulsionspolymcrisation von 

a) 5 bis 95 Gew..% cincs carboxyfunktioncllcn Polymcrisats in Form cincs 'JvaOrigcn Systems mil 20 

b) 95 bis 5 Gcw.-% mindestens cincs copolymcrisicrbarcn /Ty^olcllnisch ungesattigten Monomeren in 
Gcgcnwart von 

c) 0 bis 20 Gcw.-% anionischen odcr nicht-ionischen Emulgaiorcn odcr eincs Gcmischcs von beiden. odcr 
von SchutzkoMoidcn, 

25 

bezogen auf den Fcstkorpcrantcil dcr Komponcntcn a) bis cX untcr Zusatz von 0,01 bis 10 Gew.«% mindestens 
cincs Polymcrisationsinitiators, bczogen auf den Monomcranteil b) in Gcgcnwart von weitercn Oblichcn Zusat- 
zen bci cincr Tcmpcratur zwischen 0 bis I50*C 

Durch Wahl gecigneter Ausgangssubstanzcn ist cin Einstcllcn von Polymcrisatcigenschaften inncrhalb wcitcr 
Grcn/cn moglich. Bcispiclswcise konncn durch Polymerisation nichi vernctzend wirkender Vinylmonomercr in 30 
dcr waOrigcn Dispersion odcr Losung cines unvcrnetztcn sclbsihartcnden carboxyfunktionellen Polymcrcn 
wavscrloslichc bzw. in Wasscr dispcrgicrfahige Polymcmatc hergestcllt werden. Dabei konncn bctspielswcisc 
die hydrophilcn odcr auch die hydrophoben Eigcnschaften und die Marie bzw. die Flcxibilitat durch gectgncic 
Wahl dcr Komponcntcn a) und b) gczicll eingcstcllt werdcru Wcitcrhin konncn durch den Einbau rcaktivcr 
Vinylrnonomcrcr zunAchst in Wasscr dispcrgierfahigc Polymcrisate hergestcllt werden, die dann bevorzugt nach js 
dem Aufbringcn auf cin Subsirat Qbcrcinc cntsprcchendc Nachbehandlung in den vcrnctzten Zustand Qbcrfuhrt 
werden, 

Gccignctc Polykondcnsatc dcr Komponcntc a) werden in bckannicr Wcisc gcmflB DE-OS 28 11 913 durch 
Umsct/ung von n) halogcnfrcicn Polycnrbonsaurccinhcitcn. \\) sal/bildcndcn Substanzcn dcr Gruppc Alkali, 
Erdalkali und quartArc Ammoniumsal/c. organischc Bascn und/odcr Ammoniak. y) OM-Gruppcn enthaliendcn 40 
Polymcrcn mit cincr OM-Zahl von 20 bis 150 und/odcr y*) Epoxidverbindungcn und anschlieOcndcr Losung 
und/odcr Dispcrgicrung in Wasscr hergestcllt. In den Polymcrcn sind mindcsicns 3 dcr 4 angcfOhrten Einheitcn 
cnihalicn. Das Molckulargcwicht dcrartigcr Vcrbindungcn licgt im Gcwichtsmiticl M m bci 2000 bis 100 000. 
vorzugsweisc 6000 bis 50 000 (Gclchromaiographie, Polystyrol-Siandard). 

Als Komponcnte b) kommcn /y/Z-oIcHnisch ungesaitigtc Monomcrc. und zwar praktisch alle radikalisch 45 
polymerisierbarcn Monomeren in Frage, wobei jedoch fOr Copolymcrisationcn die Oblichen Einschrinkungcn 
gehen, die durch das Q- und e-Schema nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisationsparameter 
vorgegeben sind (vgl. z. B. Brandrup, Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed (1975) John Wiley & Sons, New 
York). 

Gecignete a/*-olcfinisch ungesattigte Monomere sind bcispielsweise (Methjacrylatmonomere wie Me- 50 
ihyKmeth)acrylat, Ethy)(mcth)acrylat, Propyl(meth)acTylat, die verschiedenen isomere Butyl(meth)acrylate. iso- 
mere OctyXmeth)acrylate. z, B. 2-Ethylhcxyl(meth)acTylat, (Methjacrylamid, N-MethyJol(meth)acryIamid, 
(Mcth)acrylnitril und auch (Mcth)acTy!saure sclbst, vinylaromatischc Monomere wie Styrol, cr-Methy!styrol 
Vrnyltoluol Vinylpyridiru Vinylcstcrmonomcrc wie Vinylacctat, Vinylester verzweigter (C* — Ci?)-Carbonsauren 
wic Vcrsaticsaurcvinylcstcr: Li no Isaurcviny tester. Ester. Halbcster. Amide, Malbamidc von ^^ethylcnisch unge- 55 
sattigtcn Mono- und Dtcarbonsaurcn wie Crotonslure, Malcinsaure. Fumarsiure. Sorbinsaure. Monomere 
ungesattigtcr Halogenverbindungen wie Vinylchlorxt Vinylidcnchlorid. (Mcih)acrylesicr teilweise und/odcr 
votlstandig fluoricrter Alkoholc cntsprechend der allgemeincn Formcl 

R 1 O 

C H 2 = CH — C — CXCHj). — — R 2 



fcO 



mil R 1 - H. CM B : R 2 - H. F. n - 0- 10 und m - 0—25. Hcxafluorpropylcn. Pcrfluorhcxyfcthylen, 2-Hydroperfluo- 
rcthylallylethcr und 2-Hydropcrfluorpropylallylcther. Monomere vom Typ mehrfach, vorzugsweisc zwei- bis 65 
dreifach ethylcnisch ungesittigtcr Vcrbindungcn wic DivinylbcnzoL ElhandioId'<mcth)acrylau Propandiol- 
d*<meth)acTylau ButandioId"<mcth)acrylau Hexandk>ld'<mcih)acrylau Glyccrintri(mcth)acTylaU Pentacrythritol- 
tri(meth)acTylat und Diallylphihalat Werden mehrfach ethylcnisch ungesauigte Monomere eingesetzt. so be- 
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tr3gt ihrc Mengc im allgcmcincn 0,01 bis 20 Ocw.-^. bezogen auf die Gcsamtmenge dcr Monomcrcn b\ 

Es ist auch moglich. Monomcrc mil funktioncllcn Gruppcn cinzusclzcn.z, B. mil solchen chemischen Gruppie- 
rungen, die im aufgcbrachlcn Lack zu Vcrnctzungcn fOhren konnen, wie Carbons3ure-. Sulfosaure-. Hydroxy-, 
Amino-, Amido-. Kcto-. Aldchyd-. Lactam-, Lacion-, tsocyanat- und Epoxygruppen. Cokondcnsationsfinige bzw. 
copolymcrisationsfahigc Monomcrc. die dcrartigc funklioncltc Gruppicrungcn tragen, sind bekannt. 

Dcr Einsatz hydrophilcr Monomcrcr ist fflr die DurchfQhrung dcr crfindungsgcmaBen Polymcrisationen 
moglich, abcr nichl gcncrcll nolwcndig. 

Eingcsetztc Monomcrc, die Carbon\3urcgruppicrungcn tragen. sind <%/*-cthylenisch ungesattigte Mono- und 
DicarbonsSurcn, wie z. B. Crotons3urc. Sorbins3urc. hacons3urc. Fumarsaure. Ma!cins3ure. Malcins3urchalbc- 
sicr. bzw. die Halbcstcr dcr Itacon- und dcr Fumarsaure. bevorzugt abcr Acryl- und Methacrylsaure. 

Ungesattigte Monomcrc, die zur Vcrnctzung gccignctc Epoxidgruppicrungen aufweisen. sind ungesattigte 
Glycidylester odcr -ether wie z, B. Glycidylmcthacrylat, Glycidylacrylat, Allylg1ytidyk.ther. Alkylglyci- 
dyl(mcth)acry!at. z. B. McthylgIycidyl(mcth)acry!at.Glycidy!- bzw. Alky Iglycidy Kmc th)acryla mid, ein Monoalkyl- 
glycidylfumarsaurccstcr. wie Monobutylglycidylfumarsaurccstcr. 

Weitcre copolymcrisicrbarc Monomcrc sind Monomcre mit blockicrtcn I socyanat gruppcn, wie blockiertcs 
(z. B. mit Caprolactam) lsocyanatocthyt(meth)acrylat, ferncr Aminoalkylvcrbindungen, wie Dimcthylaminoet- 
hyl(meth)acrylat und tcrL-Butylaminocthyl(mcth)acrylat, N-Alkoxyalkylamide. wie Mcthoxy- oder Eihoxyme- 
thyKmeth)acrylamid, Hydroxyalkylestcr, wie Hydroxyethyl- und HydroxypropyKmeth)acry!at, ferncr die ent- 
5prcchendcn Verbindungcn dcr genanntcn (Mcthjacrytsaurcdcrivate von andcren ethylenisch ungesattigten 
Sauren. wie Malcin-.Fumar-. Itacon-, Croton- und Sorbins3ure. 

Die Mcngenvcrhaltnissc dcr Komponcntcn a) und b) kSnncn in weitcn Grenzcn schwanken, jc nachdem ob 
wciche odcr hartc. gcgcbcnenfalls ricxible, Polymcrisalcigcnschaften gefordert werden. Vorzugsweise werden 
10 bis 90 Gcw.-% dcr Komponcnte a) mit 90 bis tO Gcw.-% dcr Monomercn b) umgesetzu wobci die Mengcn- 
vcrhahnisse auf den Gcsamtfeststoffgchalt dcr Komponentcn bezogen sind 

Bcvorzugtc Dispcrsionscopolymcrisatc kOnncn als Monomcrcinhcitcn bezogen auf die Mengc dcr Kompo- 
ncnte b) bis zu 100 Ccw.-% Mcthylmclhacrylat und/odcr n-Butylacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Hydroxyethylmetha- 
crylat. 0 bis 20 Ccw.-% Glycidylmcthacrylat und 0 bis 20 Ccw.-% Acryls3ure und/oder Methacrylsaure enthal- 
tcn, wobci die Summc dcr Monomcrcinhcitcn stcts 100% ist Bcsonders bevorzugt ist cin Mischungsverhahnis. 
das 15 bis 80 Gcw.-% Mcthylmcthacrylat, 15 bis 50 Gcw.-% n-Butylacrylat, 0 bis 15 Gcw.-fVfe Hydroxyethylmc- 
thacrylal. 0 bis15 Gcw.-% Glycidylmcthacrylat und 0 bis 5 Ccw.-% Acryls3urc und/odcr Methacrylsaure als 
Monomcrcinhcitcn cnthalt. 

Die Hcrstcllung dcr Dispersion A) wird als Emulsionspolymcrisation in waOrigcm Medium bci Tcmpcraturcn 
im Bcrcich zwischen 0 bis 150*C vorzugsweise 20 und 10CTC insbesondcre 40 und 90*C gcgcbcnenfalls unter 
Druck. durchgcfOhrt. Die Komponcnte a) wird bcispiclswcisc als 5- bis 65 Gcw.-%igcs waOrigcs System 
vorgclcgl und dann mit den Vinylmonomcrcn b) untcr Zusatz cincs Polymcrisationsinitiators und gcgcbcnenfalls 
wcitcrcr Qblichcr Zusatzc wic Emulgatorcn und/odcr Schutzkollotdcn sowic Molekulargcwichtsrcglcrn polymc- 
risicrt. Das waQrigc Medium des Polymcrisationsansatzc^ kann aus den waBrigcn Systemtn dcr Komponcnte A) 
siammcn, im allgcmcincn wird jedoch noch Wasscr dem Ansatz zugegeben, um die besten Bcdingungcn fOr die 
Emulsionspolymcrisation zu errctchen. 

Die Polymerisation kann. wic in dcr DE-OS 28 II 913 beschricben. durchgcfOhrt werden. 

Fur die Polymerisation werden gcgcbcnenfalls Oblichc Hilfsmitlc! cingesetzt, wie Obliche Polymerisationsin- 
itiatoren, Emulgatorcn und/odcr Schutzkolloidc und/odcr Oblichc Molckulargewichtsrcgler. 

Die vorstchenden Polymcrisal- bzw. Bindcmittcldispcrsioncn sind grundsatzlich selbstvernetzend. Sie kGnnen 
bci Anwescnheit von Vcrnctzungsmitteln mit gceignetcn funktionellcn Gruppcn fremdvernetzt werden, z. B. 
bcim Erw3rmen bzw. Einbrcnncn. 

Als Komponcnte B) wird cine Polyurcthandispcrsion vcrwcndcL Dicse ist bevorzugt anionisch und hat 
bevorzugt, bezogen auf ihrcn Festkorpcr. cine Saurezahl von 5 bis 50, besonders bevorzugt 10 bis 30. Die 
Hcrstcllung dieser Dispersion erfolgt ObJicherweisc durch Kettenverlangerung eines Prapolymcrcn mit endstin- 
digen Isocyanatgruppcn, nach Neutralisation seiner S3uregruppen durch Emulgieren in Wasser gegebcnenfalls 
in Gcgenwart vonPolyaminen und/odcr Hydrazia Mierbei werden entweder alle Isocyanatgruppcn mit Diami- 
ncn umgcsctzt oder es blcibcn bci Verwcndung von h6heren Polyamincn odcr entsprechenden Gcmischen 
Aminstickstoffatome mit reaktionsfahigem Wasscrstoff Qbrig. Mit Hilfc dieses Verfahrens entstehen Produkte 
mil verbesserter Dispcrgicrbarkcit, d h. die cntstchenden Polyurethane sind in Wasser mit verhaltnism3Big 
wenig sauren Salzgruppen dispergierbar und bilden cine aus feincn Tcikrhcn bestehendeorganische Phase. 
Die Herstcllung des isocyanatgruppcnhaltigen Prapolymcrcn kann durch Reaktion von Polyalkoholen mit 

,mtt SbcrschOssigcn PoJyisocyanatcn bci Temperaturen 





zwischen 1.4 und 1-2 zu I. Die zur Hcrstcllungl 
eo und/odcr hochmolckular seirv abcr auch rcaktionstr3ge anionische Gruppcn enthaltert 

Um die Hartc des Polyurethans zu erhohen, kann man niedrigmolekulare Polyole einsetzen. Sic haben ein 
Molckulargewkrht von 60 bis zu ctwa 400. und kdnncn aJiphausche, alicycHsche oder aromatische Gruppcn 
cnihalterv Es werden dabci Mcngcn bis zu 30 Gcw.-% dcr gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt eiwa 2 bis 20 
Ccw..% cingesetzt. Vorteilhaft sind die nicdcrmolckularen Polyole mit bis zu ctwa 20 Kohlenstoffatomen je 
hi Molckul wie EthylenglykoL Dicthylcnglykol TricthytcnglykoU 1.2-Propandiol 13-Propandiol. 1.4-Butandiol 
1.2-Butylenglykol, 1.6-Hexandiol Trimcthylolpropan, Rizinusdl odcr hydricrtcs Riy.inusdl. Di-trimcthyJolpropa- 
nether. Pcntaeryihriu U-CyclohcxandioU 1.4-C:yck)hcxandimclhanoU Bisphcnol A, Bisphcnot F. Ncopcntylgly- 
kol Hydroxypivalinsaurc-nct)pcntylglykc>Icstcr, hydrt>xycthylicrtcs odcr hydroxy propylicrtcs Bisphcnol A. hy- 
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drierlcs Bisphcnol A und dcren Mischungei». 

Urn cin NCO-Prapolymcrcs hoher Flexibilitat zu erhallcn. solltc cin hohcr Anteil cincs Qbcrwicgcnd lincaren 
Polyols mil cincr bcvorzugtcn Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugcsctzt wcrdcn.Bis zu 97 Gcw..% des gcsamtcn 
Polyols konncn atis gcsiUtigtcn und ungcsattigtcn Polycslcrn und/odcr Polycthcrn mil cincr Molmassc Mn von 
400 bis 5000 bcsiehcn. A Is hochmolckularc Polyolc sind gcctgnct aliphalischc Polycihcrdiolc dcr allgcmcincn 
Forme! 



in dcr R « Wasscrstoff odcr cin nicdrigcr, gcgcbcncnfalls mil vcrschicdcncn Substitucnten verschcner Alkylrcst 
ist. wobei n = 2 bis 6, bcvorzugi 3 bis 4 und m-2 bis 100. bcvorzugi 5 bis 50 ist. Beispiclc sind lineare oder 
verzweigtc Polyciherdiole wic Poly-(oxycthylen)glykolc. Poly(oxypropylen)glykolc und/oder Poly(oxybuty- 
lcn)glykolc. Die ausgcwahltcn Polycrihcdiolc sollcn keinc ubcrmaOigcn Mcngcn an Eihcrgruppen cinbringcn. 
wcil sonst die gebildcicn Polymcrc in Wasser anquellen. Die bcvorzugtcn Polyethcrdiolc sind Poly(oxypropy- 
!cn)glykolc im Molmasscnbcrcich Mn von 400 bis 3000. 

Polycsicrdiolc werden durch Vercstcrung von organischen DiearbonsSurcn odcr ihrcn Anhydriden mil orga- 
nischen Diolcn hcrgestcllt od^r lciicn sich von cincr Hydroxycarbonsdurc odcr cinem Lacion ab. Urn verzweigtc 
Polycstcrpolyolc hcrzustcllcn, konncn in geringem Umfang Polyolc odcr PolycarbonsSurcn mil cincr hohcrcn 
Wcrtigkcit eingcsctzl werden. Die DicarbonsSurcn und Diolc konncn lineare odcr verzweigtc aliphatischc, 
cycloaliphatischc odcr aromatischc Dicarbonsauren odcr Diolc scin. 

Die zur Hcrstcllung dcr Polyester vcrwcndctcn Diolc bcstchcn bcispiclswcisc atis Alkylcnglykolcn wic 
Kthylonglykol, Propylenglykol, llulylcnglykol, Ihilandiol-M. I lcxandioM.6. Ncopcntylglykol und andcrc Diolc 
wic Dimethylcyclohexan. Die Saurekomponcntc des Polyesters bestcht in crster Linic aus niedermolekularen 
Dicarbonsauren odcr ihrcn Anhydriden mil 2 bis 30, bcvorzugi 4 bis 18 Kohlcnstoffaiomen im Molekul. 
Cccigncic Silurcn sind bcispiclswcisc o-Phthalsflurc. Isophthalsaure, Tcrcphthals9ure. Tetrahydrophthalsaure, 
Cyclohcxandicarbonsaurc. Bcrnstcinsilurc. Adipinsaurc, Azclainsaurc. ScbazinsSurc, Maleinsaurc, Fumars3ure! 
Glutarsaurc. I Icxnchlorhcptandicarbonsaurc. Tctrachlorphthalsaurc und/oder dimersisicrtc Fettsauren. Anstel- 
Ic dicscr Silurcn konncn auch ihrc Anhydride, sowcil dicsc cxisticrcn, vcrwcndcl werden. Bei der Bildung von 
Polycstcrpolyolcn konncn auch klcincrc Mcngcn an Carbonsaurcn mil 3 odcr mchr Carboxylgruppcn. beispicls- 
wcisc Trimcllithsaurcnnhydrid odcr das Addukl von Malcinsaurcanhy'rid an ungcsattigtcn Fettsauren anwc- 
send scin. 

HrfindungsgcmaO werden auch Polycsicrdiolc cingesctzt. die durch Umsctzung cincs Lactons mil eincm Diol 
crhaltcn werden. Sic /cichncn sich durch die Gcgcnwart cincr cndstiincligcn Hydroxylgruppc und wiedcrkchren- 
dc Polycstcranteilc dcr Formci 



aus. Hicrbci ist n bcvorzugi 4 bis 6 und dcr Substiiucni R Wasscrstofr. cin Alkyl-. Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. 

Kcin Substiiucni cnthait mchr als 12 Kohlenstoffatomc. Die gesamtc Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substimentcn ubersteigt nicht 12 pro Lactonring. Beispiclc hicrfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybutter- 
sauic. Hydroxydecansaurc und/odcr Hydroxystearinsaurc. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann 
durch die folgcndc allgcmcinc Formci dargestelit werden 



in der n und R die berciis angegebene Bedcutung haben. 

Fur die Hcrstcllung der Polycsterdiolc wird das unsubstituicrtc r-CaproIacton, bei dem n den V/crt 4 hat und 
alle R-Substituenicn Wasserstoff sind, bevorzugt Die Umsctzung mit Lacton wird durch niedermolekulare 
Polyole wic Ethylcnglykol. 13-PropandioL 1.4-Butandiol, Dimcthylolcyclohcxan gestartcu Es kdnnen jedoch 
auch andcre Rcaktionskomponcnicn wic Ethylcndiamin. Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Capro- 
lacton umgesctzt werden. 

Als hdhcrmolckularc Diole cignen sich auch Polylactamdiolc. die durch Reaktion von beispielsweise f-Capro- 
lactam mit niedermolekularen Diolcn hcrgestcllt werden. 

Als typischc rr.ultifunktioncllc Isocyanatc werden verwendet aliphatischc. cycloaliphatischc und/oder aroma- 
tischc Polyisocyanate mit mindestens zwei tsocyanatgmppcn pro Molekul Bevorzugt werden die Isomeren oder 
Isomcrengcmische von organischen Diisocyanatcn. Als aromatischc Diisocyanatc cignen sich Phenylendiisocya- 
nat. Toluylcndiisocyanat. XylylcndiisocyanaU Biphcnylcndiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Diphenylme- 
thandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guien Bcstandigkeit gegenuber ultraviolcttcm IJcht ergeben (cycloaliphatischc Diisocyanatc 
Produktc mit gcringcr Vcrgilbungsncigung. Beispiclc hierfur sind IsophorondiisocyanauCyclcpentylendiisocya- 
nat. sowic die Hydrierungsprodukte dcr aromatischen Diisocyanatc wic Cyclohexylendiisocyanat. Methylcy- 
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elohcxylcndiisocyanat. unci Dicyclohcxylme.handiisocyanat. Aliphatischc Diisocyana.c sind Vcrbindungcn dcr 
Formcl 

0 = C = N-(CR,V-N = C = 0 

' worin r cine ean/c Zaht von 2 bif 20. insbesonderc b bis 8 is. und R. das gleich odcr verschicden sein kann. 
wZXSX*£n nicdrigen Alkylrcs, mil I bis 8 C-A.omcn. vorvugsweisc 1 odcr 2 C-A.pmcn dars.ellt 
BdsDicIc hicrfur sind Trimc.hylcndiisocyana.. Tc.rame.hylcndiisocyana.. Pcntamcthylcndusocyanat Hcxamc- 
hy end isocyana,. Propylcndiisocyana.. E.hylc.hylcndiisocyana,. Dimc.hylc.hy endnsocyanat ■M^J™^ 
,o cndT«ocyanat und Trimc.hylhcxandiisocyana.. Bcsondcrs bevor/.ug. werden als Dusocyanatc '^P 1 ?^"** 
S und I Dicyclohcxyl-mclhandiisocyanal. Die ,.ur Oildung des' Prapolymcrcn gcbrauchtc Poly.socyana.- 
Komponeme kan,. auch cincn Anteil hohcrwor.igcr Potyisocyana.c cn.hal.cn. vorausgcsc.z. s.c w.rd mch. 
furehcSSklungen bccinlrSch.igt. Als Triisocyana.c haben sich Produk.c bewahru d,c j™£«l.on 
odcr OliEomerisalion von Diisocyana.cn oder dureh Rcak.ion von Dnsocyanaicn m. polyfunk„onc!lcn OH- 
odc NH g G" ppen cn.hai.cndcn Vcrbindungcn cn.s.chcn. Hicrzu gchSrcn bcispichwc.se das B.urc, von Hexa- 
mcthylendiisocyanai und Wasser.das Isocyanurat des Hcxamcthylcndusocyanats oder das Adduk. von Isopho- 

!e fur seiche kcitcnabbrechcnden Monoisocyana.c sind Phcnylisocyanat. Cyclohcxyl.socyana. und S.caryl.so- 

Cy poWurclhane sind im allgcmcincn nieht mil Wasscr vcr.raglich. wenn nich, bci ihrcr S;n,h«c spczicMc 
Bcsundieilc cingebaul und/odcr besonderc I Icrs.cllungsschriuc vorgenommen werden. So w.rd .n die Kompo- 
ncn ^B) c nc so groUc Saurezahl eingebaut. daB das neu.ralisicr.e Produkt s.ab. .n Wasser zu ^ulg^ren ,st 
Hi" zu i diencn Vcrbindungcn. die zwei mi. Isocyanatgruppen reagicrende H-akt.ve Grvppen 
dnc zur Anioncnbildung bcfahig.e Cruppc cnthaltcn. Gccignctc. mil Isocyanatgruppen reagicrende Gruppen. 
sind insbtondcr^ Soxylgruppcn. sowic primarc und/odcr sckundare Aminogruppcn. Gruppen. d.e zur 
rntncnbi dung befahig. sind sind Carboxyl-.Sulfonsaure und/odcr Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden 
Ja bonsSure odcr Carboxyla.gruppcn verwendct. Sic sollcn so reaktionstrJgc sen. daQ d.e Is^yana.gruppcn 
£, KS^y.n.i, vorzugsweise mi. den Hydroxylgr Up pen des MotckOls reagiercn. Es werden dazu 
mi zwei Subs.i.ucn.cn am «- S .andigcn KohlcnMoffa.om cingcsc.z. Dcr Subs.uucn. kann e.ne W™*?™* 
cine Alkylgruppc odcr cine Alkylolgruppc scin. Diesc Polyolc haben wcn.gstens e.ne. im allgcmc.nen 1 1 bis 3 
CarbSfupPcn im MolckOI. Sic haben zwei bis c.wa 25. vorzugsweisc 3 bis 10 Koh cnstoffalome. Bc.sp.cle fOr 
rol'hrvcrblndungen sind Dihydroxypropionsaure. Dihydroxybcrns.cinsiiurc und D.hydroxybenzocsaure E.ne 
bcsondcrs ; Korz^gie CruppJ von Dihydroxya.kansauren sind die ^-Dime.hylolalk.nsaurcn. d.e durch d,e 
Sirukturformcl 
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zckcnnzcichnct sind, worin R — Wa.sscn.toff odcr cine Alkylgruppc mil bis zu etw a 20 Kohlcnsloffatomen 
bcdeuici Bcisp elc fur solchc Verbindungcn sind 2^Dimcthylolcssigsaure, 2^.Dimcthy!o! P rop.onsaurc, M-D - 
meih^ ™* M-DimclhylolJcnian.Iurc Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ,st 2J-D,me Mol- 

nloDionsaurc Aminogruppenhaltige Vcrbindungcn sind bcispiclswc.se a^Diammoval^nansaur^3.4-Diamin- 
SbenzS "nd 2,4-Diamino-diphcnylethcrsulfonsaure. Das <^^f 

e„ihSc Polyol kann 3 bis 100 Cew.-%, vorzugsweisc 5 bis 50 Ccw,% des gesamten Polyolbestandte.les im 

N SKcS^ in Salzform verfOgbare Menge an ionisierbaren Carboxyi- 

gruppen 
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meren ergibt einc Saurezahl von wenigstens 5. vorzugswe.se wemgstens 

Iieetbei60.vorzugsweisebei40bczogcnauf Fcslstoff. . 

Diese Dihydroxyalkansaure wird vor dcr Umsctzung mil Isocyanaten m.ndestens ante.lwe.se mil e.nem 
tertiarcn Amin neutralisiertum cincRcaktion mil den Isocyanaten zu vertnejdenL . . 

Die err.ndungsgcmaQ vcrwcndctcn NCO-Pr5polymerc konnen durch gle«l«c.t.ge Umsetzung d« Polyols 
oder Polyolgemischcs mil cincm Diisocyanat-ObcrschuB hcrgcstcllt werden. Andcrerse.U kann d.e Umsc.zung 
auch in vorgcschricbcncr Rcihcnfolgc stufenweisc vorgenommen werden. 

Ilcispicle sind in den 1)1-1 2f> 24 442 ..ml 1)1- 12 10 051 hcschricbcn. D.e KcaklMmlcni|ieniliir Inriragl bts /u 
1 50 • C wobci cine Tcmpcralur im Bcrcieh von 50 bis 130" C bcvorzugl wird- Die Umsctzung w.rd fortgesetzu bus 
praktisch alle Hydroxylfunktioncn umgescut sind. 
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Das NCO Prapolymcr cnthalt wenigstens ctwa 0,5 Gcw..% Isocyanatgruppcn. vorzugswcise wenigstens 1 
Gcw. NCC) be /open juf Fcststoff. Die obcrc Grcnzc licgt bei ctwa 15 Gew.-%. vorzugsweise 10 Cew..%, 
bcv>ndcrs bcvor/ugi bei 5Gcw.%. 

Die Um\ct/ung kann gcgcbcncnfalts in Gcgcnwa.t cincs Katalysators wic Or^anozinnvcrbindungen und/ 
oder icrtiarcn Amincn durchgefuhn werden. Urn die RcaktionMcilnchmcr in flQssigcm Zusland zu halten und 5 
cine before Tcmpcraturkontrollc wahrend dcr Reaktion zu crmoglichcn, isi dcr Zusatz von organischen 
Loscmiticln. die keinen aktiven Wasscrstoff nach Zcrcwitinoff enthaltcn. moglich. Vcrwcndbare Loscmittel sind 
bcispiclsweise Dimcihylformamid. Ester, Ether wic Diethylenglykol-dimcthylether. Kctocster.Keton* wic Me- 
th>lcth>lkcton und Acciorumit Meihoxygruppen substiluicrtc Ketone wic Mcthoxy-hcxanon, Glykolcthcrester, 
chJoriene KohlcnwasscrstofTe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffpyrrolidone wic N-Methylpyrro- to 
lidon, hydricrtc Furanc. aromatischc KohlcnwasscrstoKe und dcrcn Gemische. Die Mengc an Loscmittel kann in 
wcitcn Grcnzcn variicrcn und oolite zur BiWung eincr PrSpolymcr-Losung mit gecigncter Viskositat ausreichen. 
Mcistcns genugen 0.0 1 bis 15 Gew.% Loscmittel, vorzugswcise 0.02 bis 8 Gcw.-% Loscmittel bezogen auf den 
FcMkOrpcr. Sicdcn die gegcbcncnfalls nicht wasscrlGslichcn L6scmittcl nicdriger als das Wasser, so kflnncn sie 
nach dcr Herstcllung dcr harnstoffhaltigcn Polyurethan- Dispersion durch Vakuumdestillation oder Dunn- is 
schkrhtverdampfung schonend abdcstillicrt werden. H&hersicdcndc Ldsemittc! soliten wasserloslich sein und 
verbtciben in dcr waOrigcn Polyurethan- Dispersion, urn das ZusammcnflieQcn dcr Polymcr-Teilchen wahrend 
dcr Filmbildung zu crlcichtcrn. Bcsondcrs bevorzugt wird a!s Loscmittel N-Mcthylpyrrolidon, gegebenenfalls im 
Gcmisch mit Kctoncn. wie Mcthyl-cthyl-kcton. 

Die anionischen Gruppcn des NCO-PrapoIymeren werden mit eincm tertiaren Amin mindestens teilweise 
ncutralisicrt. Die dadurch geschaffene Zunahmc dcr Dispcrgicrbarkeit in Wasser reicht fur eine unendliche 
Vcrdtinnbarkcit aus. Sic reicht auch aus, urn das ncutralisiertc harnstoffgruppenhaltige Polyurethan bestandig zu 
dispergicrcn. Gccignctc tcrtiarc Amine sind bcispiclsweise Trimcthylamin, TriethyJamin, Dimethylamin, Diethy- 
lamin. N-Methylmorpholin. Das NCO- Prapolymcr wird nach dcr Neutralisation mit Wasser vcrdunnt und ergibt 
dann cine fcintciligc Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppcn mit Di- und/oder 
Polyaminen mit primarcn und/oder sckundarcn Aminogruppcn als Kcltcnvcrlangcrer umgcsctZL Diese Reak- 
tion fiihrt zu eincr wcitcrcn Vcrknupfung und Erhohung des Molckulargcwichts. Die Konkurrenzrcaktion 
zwischen Amin und Wasser mit dem Isocyanat muQ. urn opiimalc Eigcnschaftcn zu crhalten. gut abgestimmt 
(Zcit. Tcmpcratur, Konzcniration) und fur cine rcproduzicrbarc Produktion gut Qberwachl werden. Als Ketlen- 
vcrlangcrcr werden wasscrldslichc Vcrbindungcn bevorzugt. wci! sic die Dispcrgicrbarkeit des polymcrcn 30 
Endproduktcs in Wasser erhdhen. Bevorzugt werden organischc Diamine, wcii sic in dcr Regcl die hochste 
Molmasse aufbaucn, ohnc das Harz zu gclieren. Voraussctzung hicrfOr ist jedoch, daO das Vcrhahnis der 
Aminogruppcn zu den Isocyanatgruppcn zwcckcntsprcchcnd gcwahlt wird. Die Mengc des Kctlenverlangcrers 
wird von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gchalt des Prapolymcrcn und von dcr Daucr dcr Reaktion bestimmt. 
Das Vcrhahnis dcr aktiven Wasscrsiofratomc im Kcltcnvcrlangcrer zu den NCO-Gruppen im Prapolymcren 35 
solltc in dcr Rcgcl gcringcr als 2 : 1 und vorzugswcise im Bcrcich von 1.0 : 1 bis 1.75 : I liegen. Die Anwescnheit 
von ubcrschussigem aktiven Wasscrstofr. insbesonderc in Form von primarcn Aminogruppcn, kann zu Polyme- 
rcn mit uncrwQnscht nicdriger Molmassc fOhrcn. 

Polyaminc sind im wcscntlichcn Alkylcn-Polyaminc mit 1 bis 40 Kohlcnstoffatomen, vorzugsweise ctwa 2 bis 
15 Kohlcnstoffatomen. Sic konnen Substitucntcn tragen, die kcinc mit Isocyanat-Gruppen rcaktionsfahige «o 
Wasscrstoffatomc haben. Bcispiclc sind Polyaminc mit lincarcr oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati- 
schcr oder aromatischcr Struktur und wenigstens zwei primarcn Aminogruppcn. Als Diamine sind zu nennen 
Ethylcndiamin. Propylendiamin. M-Butylendiamin. Piperazin. 1.4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylcndi- 
amin-1.6.Trimethylhcxamethylcndiamin. Mcthandiamin, Isophorondiamin.4.4'-Diaminodicyclohexylmethan und 
. Aminocthytethanolamin. Bcvorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 45 
1-Amino-3-aminomeihyI-3,5.5-trimethylcyclohexan. 

Die Kettenverlangcrung kann wenigstens teilweise mit eincm Polyamin erfolgen. das mindestens drei Amin- 
gruppcn mit eincm reaktionsfahigen Wasserstoff aufweist. Dicscr Polyamin-Typ kann in einer solchen Menge 
eingesctzt werden. daO nach dcr Verla ngerung des Polymers nicht umgcsctztc Aminstickstoffatome mit 1 oder 2 
rcaki ; onsfahigen Wasserstoffatomcn vorlicgen. Solchc brauchbarcn Polyamine sind Dicthylentriamin. Triethy- 50 
Icntciraamin. Dipropylentriamin und Dibutylentriamiru Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- oder Cycloalkyl- 
triaminc wie Diethylentriamin. Urn ein Gelieren bei der Kcttcnveriangerung zu verhindern. k6nnen auch kleine 
Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin zugesetzt werden. 

Als Komponente C) kann den erfindungsgemaBcn waOrigcn Gbeniugsmitteln ein Anreibeharz und/oder 
Anreibehilfsmittet zugesetzt werden. Als Anreibcharze kommcn bcispiclsweise Polyesterharze. Amin-Formal- 
dchyd-Kondensationsharze, wie Melaminharze. und/oder Acrylatharzc in Frage. 

Polyesterharze im Sinne der Erfindung sind nach Neutralisation in Wasser dispergierbar und kdnnen sowohl 
dlfrei wic auch 6lmodifizicrt scin. Sie werden durch Umsctzung von polyfunktionellen Alkohoten, polyfunktio- 
ncllcn Carbonsauren und gegebcnenfalls eincm Ol bzw. eincr Olfcttsaure bei Tempcraturen von 120 bis 240°C 
erhaltcn. Ihre zahlcnmittleren Molmassen liegen zwischen 500 und 5000, ihre Hydroxyizahlen zwischen 0 und 
200. und ihre Saurczahlen zwischen 5 und 80, bevorzugt 20 bis 50. Die cingesetzten Ole werden im allgemeinen 
vor der Umsctzung mit den Poly carbonsauren durch Alkoholyse in das "Monoglycerid" umgewandelt. Durch 
Auswahl der Mengcn und Art der verscniedenen Komponenten konnen die physikalischen Eigenschaften 
weitgehend variien werden. 

Als polyfunktioneile Alkohole werden bevorzugt lincare oder verzweigtc aliphatische. cycloaliphatische 65 
und/oder araliphatische Alkohole mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 an nicht-aromatische C-Atome gebundene 
OH-Gruppen und 2 bis 24 C-Atomen pro MoIekuL Fur den Aufbau von dlfreien Polyestern werden Diole 
bevorzugt wic Ethylenglykot Propylenglykol, ButandioM.4. Ncopcntylglykol, Hexandio!-1.6. Pivalins3ureneo- 
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pcntylglykolcstcr. Cyclohcxandimclhanol. hydricrtcs Bisphcnol A, hydroxyalkylicrte Bisphcnolc. 4.4'-Di(hydvox- 
ymcthyl)diphenylmcihan. l.3-Di(hydroxycthyI)-5.5-dimcthylhydantoin. Dicthylcnglykol, Dipropylenglykol. Poly- 
cthcrglykole, wic Poly(oxytcriameihylcn)glykol, 2.4-Dihydroxypropan. Einigc bevorzugte Diolc sind Propylcn- 
glykol, Butandiol-1,4. Hcxandiol- 1,6 und Ncopcntylglykol. Zur Stcigcrung der Funktionalhat werdcn drei oder 
5 hdhcrwcrtigc Polyalkoholc cingesetzt wic Glycerin. Trimcthylolpropun. Di-Trimethylolpropan. Pentaerythrit. 
Dipentacrythrit. Trimcthyfolcthan, 1,2.6- Hcxantriol, Trishydroxyclhyfisocyanurat. sowie Zuckcralkoholc, wic 
Mannit, Sorbit odcr Mcthylglykosid. Antcilwcisc kdnncn. bexonders bci Vcrwcndung von Tricarbonsauren. 
kcucnabbrcchcndc Monoalkoholc. wic Isodccylalkohol.Cyclohexanol. Bcnzylalkohol.hydricrtcr Abiciinalkohol 
odcr Alkoxyalkanolc cingesetzt werdcn. Die Auswahl dcr Alkoholkomponcntcn richtet sich untcr andercm nach 
10 dem gewunschtcn Gchalt an frcicn Hydroxylgruppcn. nach dcr Mcngc cingesetztcr Monocarbonsaurcn und der 
gewunschtcn Ldslichkcit und Vcrdunnbarkcit. 

AIs polyfunktiortclle Carbonsaurcn werdcn Hncarc oder verzweigte aliphatische. cycloaliphatische und/oder 
aromatischc mehrbasischc Carbonsaurcn, vorzugsweisc Di-,Tri- und TctracarbonsUurcn mil 4 bis 12 C-Atomen 
pro Molckul odcr dcrcn vcrcstcrungsfahigc Dcrivatc (z. B. Anhydride odcr Ester) verwendct. Typische Polycar- 
r> bonsSurcn sind o-Phthalsaurc, Iso- und Tcrcphthalsaurc, Tcira- und Hcxahydrophthalsaurc. Trimcllithsaurc. 
Pyromcllithsaure sowic, falls hcrstellbar, ihrc Anhydride odcr Ester mil nicdrigen Alkoholen oder Glykolen. AIs 
aliphatische Dicarbonsaurcn finden Vcrwcndung Malcinsiurcanhydrid. Fuinarsaure, Itaconsaurc. Acetylendi- 
carbonsaurc, Bernstctnsaurcanhydrid, AdipinsSurc, Azelainsaurc. SebazinsSure, die niedcren odcr hdheren Ho- 
mologcn sowie ihrc alkylsubstituiertcn Dcrivatc. Zum Einstcllen dcr Funkt:onaliiat und Harte kdnnen die 
20 gegebencnfalis dlmodifizierten Polycslci vortcilhafi auch einc kleinc Menge einbasischer Saure enthalten, wie 
Benzoesaure. tert. Butylbenzocsaure, AbietinsSure odcr ahnliche monobasische aromatische Sauren. Zur Her- 
stcllung von Harzen mit hohercn Saurezahlcn wcrden als PolycarbonsSuren auBerTrimellithsaureanhydrid auch 
Adduktc von Malcinsaureanhydrid an ungesauigtc Fettsauren odcrOlc verwendet. Bevorzugt enthalten minde- 
slcns ein Tcil der Saurckomponcnte einc aliphatische Dicarbonsaure mit einer C4- bis C8-Koh!cnwasserstoff* 
25 kettc. Es kdnncn auch hydroxylgruppcnhaltigc Carbonsaurcn wie 5-Hydroxypcntancarbons3ure oder ihr Lac- 
ion, Dirnethylolpropionsaure, Hcxahydrobcnzocsaurc odcr Weinsaure cingesetzt werdcn. 

Olfrcic Polyester werdcn Qbcrwicgcnd mit Diolcn hcrgcstcllt, dlmodifizicrie Polyester odcr Alkydharze 
enthalten iibcrwiegend Tri- oHcr Pcntaalkoholc als Vcrcstcrungsmiltcl. Die Modifizicrung erfolgt entweder mit 
naturlichcn nicht-trockncndcn odcr trocknenden Olcn odcr mit den aus den Olcn hergcstelltcn Fettsauren. 
jo Hicrfur werdcn verwendct als nicht-trockncndc Olc KokosnuGdl, Baumwollsamcndl, ErdnuBol. Olivendl, Rizi- 
nusd! und dcrgJciehcn. Trockncndc odcr halblrockncndc Olc sind Lcinsamcndl, Tallol. Sojadl, Safrandl. Pcrilladl. 
Holzol. Oiticicadl, Mohnsamcndl. Sonncnblumcndl, Hcringsdl und dcrglcichcn. Dicse Ole kdnncn als solche oder 
in Form dcr cntsprcchcndcn Olfcitsaurcn verwendct werdcn. Bevorzugt werdcn Ole. die im Film nicht zum 
Vcrgilbcn neigen. Die naturlichcn Fettsauren kdnncn. gcgcbcnenfalls in Form ihrcr Methylestcr, katalytisch 
n isomerisicn werdcn. Durch Dchydratisierung von Rizinusdl bzw. Rizinusdlfcttsaure werdcn bevorzugte Aus- 
gangsmaterialicn fiir Alkydharze hcrgcstcllt. Es kdnncn jedoch auch rein synthctischc Fettsauren wic 2- Ethyl- 
licxansaurc odcr VcrsaticsSurc, am besten Qbcr den vorgefcrtigtcn Glycidylcstcr. 7ugcsctzt wcrden. Dcr Gchalt 
an Fettsauren kann jc nach den gewunschtcn Eigcnschaftcn bis zu ctwa 60%, bevorzugt 20 bis 50%. betragen. 
lim die Wasscrvcrdunnbarkcit zu crhdhen. kdnncn die Marzc dirckt bis auf cine hohere Saurczahl gefahren 
40 wcrden odcr cs wird vorteilhaftcrweisc ein hdhcrmolckularcr OH-gruppcnha!iigcr Polyester mit cincm S3ure- 
anhydrid. bevorzugt cycloaliphatischcn Saurcanhydrid. umgesctzt. Eincn ahnlichcn Effckt crziclt man durch 
Einbau von Trimcllithsaurcanhydrid, den Malcinsaurcanhydrid-Adduktcn an isolicrt oder konjugicrt ungesauig- 
tcn Fettsauren odcr on Dirnethylolpropionsaure. 

Die Polykondensation erfolgt in dcr Schmelzc odcr mit Hilfc von Ldsemiticln als aceotropes Vcrfahren bei 
45 Reaktionstcmpcraturcn zwischen 150 bis 240°C. Nach Errcichcn dcr gewunschten Abstellwcrte (Viskositat. 
Saurezahl) wird auf 100 bis 120°C abgekuhlt und mit Glykolcthcrn odcr alkoholischen Losemitteln auf einen 
Festkdrpcr von 60 bis 90 Gcw.-% vcrdunnt. Seine Hdhc richtet sich nach dcr Viskositat dcr erhaltencn Ldsung. 
Es wird cine gut vcrarbeitbare Ldsung mil mdglichst hohem Fcstkdrpcr angestrcbt. 
Amin-Formaldehyd-Kondcnsation.sharze. die als Komponcnte C) cingesetzt werdcn kdnnen. entstehen bei- 
so spiclsweise durch Rcaktion von Aldchydcn mit Harnstoff. N-AJkylharnstoff. Benzoguanamin und Acetoguana- 
min odcr ihren Mischungcn. Die Aldehyde kdnncn dabci monofunktionell. abcr auch polyfunktionell sein. 
Bcispicle hicrfur sind Formaldchyd und seine Polymcrisalionsprodukic. wic Paraformaldehyd, Polyoxymethylen. 
Trioxan odcr aliphatische und cyclischc Aldehyde, wic Glyoxal. Acetaldchyd. Acrolein, Propionaldchyd, Butyral- 
dchyd und Furfural. Jc nach Rcaktionsbcdmgungcn (pH-Wcrt. Temperatur) und Methylolierungsgrad werdcn 
Harze mil verschicdcncn Molmasscn und untcrschicdlichcr Rcaklivitat crhalten. Die Kondensation mit Formal- 




ncutralisiert. dann Aldchyd zugesctzt und untcr Zusatz von schwachen S3urcn oder Baser! weitcr reagiert^er 
♦»o bevorzugte Aldchyd ist Formaldchyd. Die Alkohol-, bevorzugt Mcthylolgruppen, der Aldehyd-Kondensations- 
produktc werdcn tcilwcisc odcr bcvor/.ugt vollstHndig mil Alkoholen vcrcthcri. Es werdcn solche Amin-Formal- 
dehydharze bevorzugt. dcrcn Mauptmcngc an Mcthylolgruppen mit Monoalkoholen oder dcren Gemischcn 
umgesctzt ist. Bcsondcrs bevorzugt wcrden Methanol. Ethanol. Propanol, Buicnot, Heptanot. Benzylalkohol und 
andcre aromatische Alkoholc. cyclischc Alkoholc. sowic Ethoxycthanol oder ButoxycthanoL 
h*i Sollen Alkohole mit mchr als 4 C-Aiomcn cingebaut werdcn, so wird die Methylolgruppc erst mit einem 
nicdrigeren Alkohol verethen und anschlicOcnd dcr hdhcrc Alkohol durch Umetherung eingefuhrt Die bevor- 
zugten Alkohole sind nicderc aliphatische Monoalkohole. wic Methanol und/oder Butanol und seine Isomeren. 
Besonders bevorzugt wcrden Mclaminhar/c. die mit 3 bis 6 Molen Formaldehyd umgesctzt und anschlieOend 
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vollsMndig mh Methanol vcrcthcrt sind. Die Harzc werden nach dem Siand dcr Technik hcrgestelli und von 
vielcn Firmcn als Vcrkaufsproduktc angcboicn. B-;i Vcrcihcrung mil Hydroxycarbonsaurcn wie Hydroxyben- 
zocsnurc. Snltcylsaurc odcr DimcihylolpropionsSurc emstchen carboxylgruppenhaHigc, bci Vcrwendung von 
Hydroxy-alkyl(mcih)acrylatcn odcr Allylalkohol ungcsauiglc Meluminharztypcn. 

Bcispiclc fur als Komponcntc C) verwendbarc Acrylathar/.c sind insbesonderc Poly(mcth)acrylathar2 mil 5 
cincr zahlcnmiulercn Molmassc Mn von 10 000 bis 500 000, insbesonderc von 40 000 bis 200 000 (gemesscn 
durch Gclpcrmcationschromaiographic bezogen auf Polysiyrol). Sic wciscn bcvorzugl cine GlasObergangstcm- 
pcraiur von —50 bis + 150°C (insbesonderc — 15 bis + 100° C, ganz besonders +20 bis +50*C crrcchnci aus 
den ClasUbcrgangstcmpcraturcn dcr Homopolymcrisatc) auf. Die S3urczahl licgl vorzugsweise bci 0 bis 50 
(mgKOH prog Fcsiharz). insbesonderc bci 10 bis 30. Die Hydroxyt/.ahl bctragl bcvor/ugl 60 bis 250(umgercch. jo 
nci inmgKOM prog Fcstharz). insbesonderc 80 bis 200. 

Die ViskosilSt dcranigcr Po1y(mcih)acrylaihar/.c licgl bcvor/ugi bci 5 bis 100 Pa • s, insbesonderc bci 10 bis 
50 Pa • s, gemesscn in SOVoigcr lasting in Butoxycthanol bci 25°C. 

Dcrartigc Poly(mcth)acrytathar7.c konncn ohnc Vcrwendung von Emulgatorcn, Dispcrsionsstabilisaiorcn 
und/odcr Schutzkolloidcn mil Hilfc radikalischcr Katalysaiorcn in mil Wasscr vcrdQnnbarcn organi^chen L6- t5 
sungsmiiteln bci Tcmpcraiurcn von 50 bis 160°C hcrgcsiclll werden. Es isi dabci wesentlich. daO cine fur cine 
Losungspolymcrisation hone miltlcrc Molmassc wic vorsichcnd angegeben crrcichl wird, wie cs sich auch in dcr 
hohen Viskositat dcr Ldsung zu crkennen gibl. Die Bcsiimmung dcr zahlcnmiulercn Molmassc crfolgt miucls 
Gclpcrmcationschromatographic und wird auf Polysiyrol bezogen. Einc Sieigcrung dcr Viskoshat crzich man 
bci Losungspolymcrisatcn Oblichcrwcisc durch Rcduktion dcr Katalysatormcngc, wobci durch den hohen 20 
Loscmiuclgchali und dcr in den Monomcrcn vorhandenen Siabilisaiorcn die Polymertsaitonsausbeule unvoll- 
siandig wird. Einc besserc Ldsung findct sich in dcr Kombination von hdhcrcm Katalysatorgchalt und Zusatz 
von polyungcsauigtcn Monomcrcn. An ihrcr Stellc k6nncn auch Monomcrc mil reaktiven Gruppcn cingebaut 
werden. die wahrenrj dcr Polymerisation untercinandcr rcagicrcn konncn. wbdurch das polyungesattigte Mono- 
mcrc "in situ" cnls'.chi. Durch Auswahl gccignctcr Saurc- und Hydroxylzahlcn werden sovie! hydrophile Grup- 25 
pen in das MolchAl cingcfOhrt. daQ cs nach Neutralisation mit basischen Vcrbindungcn mil Wasscr auf cincn 
Fcstkorpcr von 15 bis 45 Gcw.-% vcrdOnnl werden kann. Bci Einsatz cincs Acrylatharzcs mil cincr nicdrigen 
Saurczahl isl cine hohe Hydroxylzahl aniuwenden und umgekchrt. So kann bcispiclswcisc mil eincr Saurczahl 
von 20 und eincr I lydroxylzahl von 1 50 cin wasscrvcrdOnnbarcs Produkt hcrgcstclll werden. 

Bcvorzugl bestcht die Zusammcnsctzung des Polymcrisatharzcs bzw. Poly(mcth)acrylatharzcs (Komponcntc jo 
C) aus 

a. 0 bis 1 2 Gcw.-% a/*-ungcsauigtcn Carbonsaurcn, 

b. 10 bis 65 Gcw.-% cthylcnisch mono-ungesattigtc. hydroxylgruppcnhaltigc Monomcrc. 

c. 0.1 bis 7 Gcw.-ty cthylcnisch polyungcsattigtc Monomcrc. 35 

d. 16 bis 9vJ Gf.v.-* cthylcnisch monoungcsaitigtc Monomcrc. die kcinc wcitcrcn reaktiven Gruppcn 
en fallen. 

Als cthylcnisch ungesattigtc Monomcrc kommcn praktisch allc radikalisch polymcrisicrbarcn Monomercn in 
Fragc. wobci jedoch die Oblichcn Einschrankungcn fOr Copolymcri%ationcn gcltcn, die durch das Q- und 40 
c-Schcma nach Alfrcy und Price, bzw. die Copolymcrisationsparamctcr vorgegeben sind (vgl. z. B. Brandrup und 
Immcrgut. Polymer Handbook. 2nd cd. John Wiley & Sons, New York (1975)). 

Als nr/f-ungcsitiigtc Carbonsaurcn werden Monomcrc dcr allgcmcincn Formcl 



R-CH-CR'-COOH 
cingesctzt. worin 

R H.-COOH. -C„H,„ ♦ , odcr -COOC„H 2 „ ♦ , 

R' - — H.oder — C„H:„ ♦ r 
n — 1 bis 6 



45 



50 



bcdeuicn. 

Beispiclc hicrfQr sind Acrylsaurc. McthacrylsSurc. Crolonsaurc. Fumarsaurc. Matcinsaurc-monoalkylesicr. 
Itaconsaurc-monoalkylcster. Bcvorzugl sind Acrylsaurc und Mcthaerylsaurc. 55 

Untcr einpolymerisierbareru hydroxylgruppcnhaliigen Monomcrcn werden sokrhc versiandcn, die auBer ciner 
polymerisicrbaren ethylenisch ungesattigten Gruppc noch mindestens cine Hydroxylgruppe an cinem C 2 - bis 
C»-Kohlenstoffgerust cnthalten. Es sind ..aupisachlich ungcsauiglc Vcrcsterungsproduktc der allgcmcincn 
Formel 

R"— CH — CR' — X — R'" 
worin 

R' wie vorstchenddefinienist. 65 

R" R' odcr -COOC w Hj w . 1 

n — ! bis 6 

R'" - eine lineare oder vcrzweigtc Ci *-AIkylgruppc mit I bis 3 O! I-Gruppcn ist. 
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- -COO-. -CONH-.-CH,0- odcr-O- 



kommcn. 



mc 



Bcxondcrs gccignct sind (Mcth)acryhaurc-hydroxyalkylcstcr wic /^Hydroxycthylacry'at. Hydroxy propyl- 
Mhacrylat. Buundiol-M-Monoacrylat. Propylcnglykotmonoacrylat. 2J-Dihydroxypropylmelhacry!at. Penia- 
crythnimonomcthacrylal, Polypropylcnglykol-monoacrylat odcr auch Fumarsaurc-dihydroxyalkylester dercn 
Imcnrc. vcrzwcigtc odcr cychschc Alkylgruppc 2 bis 20 Kohtcnstoffatomc cnthait. Es konncn jcdoch auch 
N-Hydroxyalkyl(mcth)acrylamtdc odcr N-Hydroxyalky!-fum?rsAurc-nH>no- odcr diamidc % wic N- Hydroxy cthyt- 
acrylamid odcr N-(M lydroxypropyl)rncthnerylamid cingesctzt werden. Bcsondcrs cfastischc Eigcnschaften sind 
io bcim Emsatz c.ncs Rcaktionsprodukics von J lydroxyalkyl(mcih)ncryfat mit /r-Caprolacton zu crhaltcn. Andcrc 
hydroxylgruppcnhalngc Vcrbindungcn sind Allylalkohol. Monovinylcthcr von Polyolcn. bcsondcrs Diofcn, wic 
Monovinylcthcr des Elhylcnglykols und Ihiinndiok sowic hydroxylgruppcnhaliigc AHylcthcr odcr -ester wic 
p-Dmydroxypropyi-monoallylcthcr. Trimcthylolpropan-monoallylcthcr odcr 2>Dihydroxypropansaure-ally. 
Icstcr. Bcsondcrs gccignct sind Hydroxycthyl(mcth)acTy1atc " , 

n Die Hydroxy Igruppcn kSnncn auch dadurch cingebaul werden. daO carboxylgruppcnhaltigc Copolymcrisate 
mil Alkylcnoxidcn, wic Ethylcnoxid. Propylcnoxid. Bulylcnoxid, umgcsctzl werden, 

Unicr cihylcnisch polyungcsanigtcn Monomcrcn werden Vcrbindungcn mil mmdestens 2 radikalisch polymc- 
nsicrbarcn Doppclbindungcn nach dcr allgcmcincn Formcl 

20 R-CH-CR'-B-t-CR'-CH-RJ^m - 1 bis 3. bevor/ugt ist m - 1 

vcrsiandcn. wobci auOcr den wcitcr oben angegebenen Bcdcutungen A das allgemcine. tragende chcmischc 
GrundgcrOst fUr die rcaktivc Doppclbindung ist. Bcispicle fDr A sind dcr o-. m- odcr p-Phenylrcst und Rcste dcr 
Formcl - X - Alkyt- X'-. worm Alkyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atomc aufweisen, X und X' gleiche odcr verschic- 
dene vcrbindcndc Gruppc^ z. B. -O^. -CONH-. -COO-. - NHCOO- odcr - NH-CO- NH - sind A 
kann zum Bcispic! cm Bcnzolring wic im Divmylbcnzol scin. dcr gegebcncnfalls auch substituicrt scin kann wic 
pMcthyWivmylbcnzolodcro-Nonyldivinylbcnzol. 

Andcrc gccignctc Monomerc sind Rcaktionsproduktc aus Polyalkobolcn. besonders Dialkoholcn, mil afi-un- 
gesatngten Carbonsaurcn. wic sic schon dcHnicrt sind Bcispicle hicrfOr sind Ethandiol-diacrylai KihyJcnglykol- 
d.mcthacrylat. M-Butandiol-diacrytal, 1.6-Hcxandiol-diacrylai. Ncopentylglykol-dimcthacrylat. Tricthylcngly- 
kol-dimcthacrylau PolyglykoMOO-diacrylat. Glyccrin-dimcthacrylau Trimcthylolpropan-triacrylat und/odcr 
Pcnucrythru-diacrylat. Urcthan- und amidgruppenhaltigc polyfunkttonclic Monomerc werden hcrgestcllt 
durrh Rcaknon von bcisptclswcisc Hcxandiisocyanat odcr Mcihjcryfsaurc-^isocyanatocthylcstcr mit Hydroxy- 
cthyKmcih)acryIat odcr (Mcth)acrylsaure. Bcispicle /Or andcrs aufgebaute gecigncte Vcrbindungcn sind Allyl- 
mcthacrytat, Diallylphthalat. Butandioldivinylcthcr. Divinylcthylcnharnstoff. Divinylpropylcnharnstoff Malcin- 
saurcdiallylcstcr, B.s-malcinimidc. Glyoxabisacrylamid und/odcr das Rcaktionsprodukt von Epoxidharz mit 
(Mcth)acryKaurc odcr Fumarsaurchalbcs'.crn. Bevorzugt wird dcr Einsatz von difunktioncllcn unges3tiigtcn 
Monomcrcn wic Butandiot-diacrylat odcr Hcxandiol-diacrylat. Bci Vcrwcndung von Clycidyl-mcihacrylat und 
Mcihacrylsaurc cntstcht das cntsprcchcvdc Glyccrindimcthacrylat automatisch bci dcr Poly-mcrisation. Die Art 
und Mcngc an polyungcsanigtcn MonoMcrcn ist mit den Rcaktionsbcdingungcn (Kataiysatorcn. Rcaktionstcm- 
pcrzxur. Loscmmd) sorgfaltig abzustimmcn, urn die gewdnschtc hone Viskositat ohnc Gelicrungcn zu crhaltcn. 

Die Auswahl dcr ungesauigten Monomcrcn. die kcinc wcitcrcn rcaktiven Gruppen enthaltcn. crfolgt nach 
den mcchanischcn und Vcrtraglkrhkcitscigcnschaftcn. Es werden Acrylsaurealkylester. Mcthacrylsaurc-alkyle- 
stcr und/odcr Malcmsaurc- odcr Fumarsaurc-dialkylcstcr cingcsclzu wobci die Alkylrcstc aus I bis 20 Kohlen- 
uoffaiomcn bestchen und in lincarcr odcr verzweigter aliphatischcr Kctte und/odcr als cycloaliphatischer 
und/odcr (alkyl)aromatischcr Rest angcordnct sind "Hartc" Monomerc mit einer hohen Glasubcrgangstcmpe- 
ra(ur als Polymcrcs sind bci%piclsw C ise Monomerc vom Vinylaromatcn-Typ wic Styrol, a substituierte Styrole 
wic ^Mcthylstyrol o. m. und p.-Alkylstyrolc wic Vinyltoluot odcr p-iert-Butylstyrol halogcnienc Vinylbcnzole 
wic o-odcr p-Chlorjtyrol. Mcihacryls3urccs«cr mit kur/cr Kctte wic Meihylmethacrylat- Ethylmethacrylat 
Propylmcihacrylau Butylmcthacrylat Cydohexylmcihacrylai. IsobornylmcthacrylaL Dihydrodicyclopentadie- 
nylmcthacrylat. Acrylamid odcr AcrylnitriL "Wcichc" Monomerc sind dagegen Acrylsaurccstcr mit ciner langcn 
Alkoholkette w,c n^Butylacrylau !sobuty!acry!at. tcrt-Butylacrylat und/odcr 2-Ethylhexytacrylat Es konnen 
auch ungesattigte Ether wie Ethoxyethylmcthacrylat odcr Tctrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden Mono- 
mere vom V.nylcstcr-Typ. vorzugsweisc VinylcMcr k6nnen bci Einhaltung gecigneter Reaktionsbcdingungen 
J^l£l!^5!i^5 t ^ rcrwcndel werden. Bcvonr.ugtc Monomcrkombinationcn sind betspiclswctse Acrylat- und/oder 




bO 



Die Copolymerisation crfolgt in bekannter Wcisc durch Ldsungspolymcrisation untcr Zusztz von radikali- 
schen Initiatoren. sowie gcgebcncnfalh Molekulargcwkrhtsreglern. Sic crfolgt in cincr FlOssigkeiu die fOr das 
Monomerc cm Loscmittcl ist und das gcbiWctc Polymcr im Losungszustand halt. Dcr Gchalt an Monomercn, 
bzw. Polymcrcn bctragt dabci etwa 30 bis 70 Ccw,%. Es wird cine Los ungs polymerisation in organischen 
Losemittcln bevorzugu die mil Wasscr vcrdunnbar sind Solche LOsemittel sind bcbpielsweisc EthylcnglykoL 
Eihoxycihanol. ButoxycthanoL Dicthylcnglykol Trie thy lenglykoi. Diet hylcnglykol-dimethy tether. Propylcngly- 
kol. Methoxypropanol. Elhoxyeiha no!, Dipropylcnglykol-monomethylethcr. DipropylenglykoWimeihyfether. 
Diacetonalkohol. EthanoU Isopropanol n-Butanoi scJc-Butanol terL-Butanol Acetoa Methoxypropanoa Dio- 
xan. Tctrahydrofuran, N-Mcthylpyrrolidon odcr ihrcn Gemtschen. Zur VcrUufsvcrbesserung kann auch antcil- 
weisc cm nicht-wasscrloslichcs, hochsicdcndcs Loscmittcl zugeselzt werden wie Hexylenglykol Phenoxyetha- 
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nol odcr 2.2.4-Trimcthy1pentnndiol-l.3«m<>noisobuiyrat. Im allgcmcincn wird das Loscmhtcl bzw. Loscmittclgc- 
misch bis 7.ur Rcaktionstcmpcratur crwHrmt und dann das Monomcrcngcmisch Qbcr mchrcrc Stundcn zulaufen 
gclasscn. Urn bci RQckHuQlcmpcralur arbcitcn zu konncn. wird dcr Initiator auf die Sicdetemperatur des 
Loscmittclgcmischcs abgestimmt. Er zcrfailt dabci 0blichcrwci.se mil cincr Halbwcrtzcit von 30 Minutcn bis zu 
10 Stundcn. Dcr Initiator wird entweder im Monomcrcngcmisch kalt gelGst odcr aus SicberheitsgrOndcn 5 
wahrend des Zulaufs getrennt zudosicrt. Als Katalysatorcn, die in organischen Losemittcln loslich sind, werden 
0,1 bis 5 Gcw.-%, bevorzugt 03 bis 3 Gcw.-% bezogen auf die cingcsctztc Monomcrcn-Mcngc an Pcroxiden 
und/odcr Azovcrbindungcn zugcsctzl. Als Peroxide werden bcispiclswcisc verwendet Bcnzoylperoxid oder 
Di-tcrt.*butyIpcroxid, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydropcroxid odcr Cumolhydroperoxid, und Pcrcster wie 
tcrt.-Butylpcroctoat odcr tert.-Butylpcrbcnzoal. Thermisch zcrfallcndc Azovcrbindungcn sind bcispiclswcisc io 
2.2'-Azo-bis-(2-cyanopropanX l,l'-Azo-bis-cyclohcxancarbonitril,4.4'-Azo-bis-{4-cyanopcntansaure). Durch den 
Einsatz von Rcglcrn kann das Molckulargcwicht in bekanntcr Wcise hcrabgesctzi werden. Bcvorzugl werden 
hicrzu Mcrcaptane. halogcnhaltigc Vcrbindungen und andere radikalQbcrtragendc Substanzen eingesetzt. Be- 
sondcrs bevorzugt sind n- odcr tcrt.-Dodccylmcrcaptan, Tetrakismcrcaptoacctylpentaerythrit, tcrt-Butyl-o-t- 
hiokrcsol.Thiosalicylsaurc. Mcrcaplocssigsaurc. Butcn-1-ol odcrdimcrcs nr-Methylstyrol. H 

Urn das cmulgatorfrcic Poly(mcth)acrylatharz in cine waQrigc LGsung bzw. Dispersion QberzufOhren, werden 
die Carboxylgruppcn ncutralisicrt und anschlicBcnd mit Wasscr vcrdOnnt. Als Neutralisationsmittel eignen sich 
Ammoniak, primirc. sekundare und terliare Alkyl- odcr Alkanol-amine, sowie Aminoethcr oder auch quaterna- 
re Ammoniumhydroxidc. Bcispiclc hierfur sind Dicthylamin.Triethylamin, Propylamin, Butylamin, Dimethylami- 
nocthanol, Diisopropanolamin.Tricthanolamin.Triisopropanolamin, 2-Amino 2-mcthyl- l-propanot, 2-Dimethy- 20 
laniino-2-mcihylpropanol-K Morpho!«n odcr Methyl-morphoJin, Die Auswah! des Amin-Neutralisationsmittcls 
bccinfluOt die Stabilitat dcr wJSDrigcn Dispersion und muO dcmentsprcchcnd geprQfi " • *rden. Aufgrund ihrer 
Icichtcn FIQchtigkcit werden Ammoniak, Triethylamin, Dimcthylaminoethano! und N-N'* nyl-Morpholin bevor- 
zugt. Die obcrc Crcnzc dcr zugesetzten Aminmcngc crgibt sich aus dem 100%igen Ncutrafisationsgrad der 
vorhandencn Carboxylgruppcn. Die untcrc Crcnzc ist durch die Stability dcr hcrgcsiclitcn Dispersion bedingt. 25 
Dcr pH-Wcrt des neutraiisicrtcn Obcrzugsmittcls soil ctwa 6,5 bis 9.0 betragen. Ucgt dcr pH-Wcrt zu niedrig. so 
trctcn Dispcrgicrschwicrigkcitcn auf — das Harz fail I aus, Niedrig sicdende Losemittcl konncn gegebcnenfalls 
nach Neutralisation und VcrdOnncn mit Wasscr durch Destination unlcr Normaldruck odcr im Vakuum entfernt 
werden. 

Ah Anrcibcharzc C kftnncn auch Misch poly mere verwendet werden. die crhaltlich sind durch Umsetzung von yo 

A) 80 bis 95 Ccw.-% cincs Copolymcrisats aus 

a) 0.5 bis 40 Gcw.-ty) N.N-Di-Ci ^ «-alkylamino-C\ ■•alkyKmcth)acrylamidc und/odcr cincm Gemiich 
von N.N-Di-Ci 4-aIkylamino-O n> **alkyl(mcth)acry!atcn und N-substituicric (Mcth}acrylamidcn 
und/odcr (Mcth)acrylamid, wobci das Vcrhaitnis dcr Amino(mcth)acrylatc zu den Amido(meth)acryla- 3s 
ten I : 2 bis 2 : I sctn soli. 

b) 10bts40Gcw.-% Hydroxy C.. R -alky!(mcth)acrylatc» 

c) 20 bis 894 Gcw..% copolymcrisicrbarc *r/?-olcfinisch ungesattigtc Vcrbindungen. und 

B) 5 bis 20 Gcw..% cincs unvcrkapptc und gegebcnenfalls auch vcrkappte Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyisocyanats, das Biuret*. Urcthan- odcr Isocyanurat-Cruppcn aufweist. 40 

Diese Harzc werden beschricben in dcr Patcnianmeldung mit dcr Bczcichnung "Pigmcnidispcrsion und dcren 
Vcrwcndung". internes AktcnzeichcnT3l431. dcr gleichen Anmclderin vom gleichen Anmeldctag. 

Bci dcr Hcrstcltung der erfindungsgcmaGen waOrigen Obcrzugsmittct kGnncn die Komponenten A) und B) 
sowic Pigmcnte und Obliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowic Ldsemittel in bclicbigcr Reihenfolge miteinandcr 45 
vcrmischt werden. Nach Neutralisation mit bcispiclswcisc Ammoniak. Amincn und/odcr Aminoalkoholen wird 
mit Wasscr auf die gcwQnschtc Konzcntration vcrdunnL Bevorzugt werden farbgebende Pigmcnte mit dem 
gegebcnenfalls verwendcten Anrcibcharz (Komponentc C) angcrieben und dann mit den Komponenten AX B) 
und wcitercn Hilfs- und Zusatzstoffen in bclicbiger Reihenfolge vcrmischL Metalli.schc odcr nicht-metallische 
Effektpigmcnte (z. B. Interfercnzpigmcntc) kfcnncn zu cincm bclicbigcn Zeitpunkt zugemischt werden. Sie 50 
werden jedoch nicht mil dem Anrcibcharz angcrieben. Bcispiclswcisc werden sie mit der Komponente A) 
und/odcr B) vermischt und dann in bclicbigcr Reihenfolge den andcrcn Komponenten zugcfOgt. 

Wie vorstchend crwahnt. kdnncn in die crfindungsgcmaBcn waUrigcn Ubcr/ugsmittcl verschicdene Pigmcnte. 
nimlich farbgebende Pigmentc auf anorganischer Basis, bci.spictsweiic Titandioxid uber Eiscnoxid bis zu RuOen, 
aber auch andere. und auf organischer Basis. 7- B. KOpcnfarbstoffc, ChinacrkJone, Pcrylcne. Phthalocyanine. 55 
sowic Obliche Mctallpigmentc (z. B. handclsOblichc Aluminiumbronzcn. Edclstahlbronzen) und nicht-metallische 
Effektpigmente (z. B. Perlglanz- bzw. Interfercnzpigmcntc) eingcarbcitct werden. Die erfindungsgcmaGen 
Obcrzugsmhiel eignen sich besonders zur Einarbchung dcranigcr Mctallpigmentc bzw. Effektpigmente. da sie 
sich positiv auf die Ausrichtung der Mctall- bzw. Effektpigmente auswirkca Die Pigmcntierungshohe liegt in 
ublichcn Bcrekrhen. 60 

Weiterhin kdnnen den erfindungsgcmaBcn Oberzugsmittctn Obliche rhcologische anorganische oder organi- 
schc Additive zugesetzt werden. So wirken als Verdickcr bcispiclsweise wasserldslichc Cclluloseether wic 
Mydroxyethylcellulosc, Methykrcllulosc oder Carboxymcthylccllulosc. sowic synthetische Polymere mil ioni- 
schen und/oder assoziativ wirkenden Cruppcn wic Polyvinylalkohol. P«>ly(mcth)acrylamid, Poly(meth)acrylsau- 
re. Polyvinylpyrrolidon. Styrol-Malcinsaurcanhydrid odcr Hihylcn-Malcinsaurcanhydrid-Copolymere und ihre 65 
Dcrivate oder auch hydrophob modinzicrtc ethoxylienc Urcthanc odcr Polyacrylate. Besonders bevorzugt 
werden carboxylgruppenhaltige Poly acrv la t-C'opoly mere mit cincr Saurc/ahl von 60 bts 780. bevorzugt 200 bis 
500. 
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LCscmiuc! und Ncutralisntionsmittcl, wic sic bcispiclswcisc fv3r die Poly(mcth)acrytatharze vorstchend be- 
schrieben werden, kfinncn zur Korrcktur dcr rhcologischcn Eigcnschaftcn sowie des pH-Wcrics und zur 
Vcrbcsscrung dcr Lagcrbcstandigkcit den crfindungsgcmaDcn Obcrzugsmitteln zugesctzt werden. 

Die crfindungsgcmaQcn Oberzugsmittcl wciscn im allgcmcincn eincn Fcstk&rpcrgehalt von ciwa 15 bis 50 
s Gcw.-% auf. Dcr Fcstkftrpcrgchall variicrl mil dem Vcrwcndungszwcck des Oberzugsmittcls. FQr Mctalliclacke 
licgt cr bcispiclswcisc bevorzugt bci 1 7 bis 25 Gcw.-%. Fur unifarbigc Lacke licgt cr h6hcr\ beispielsweise bei 30 
bis45Gcw..%» 

Die crfindungsgcmaOcn Oberzugsmittcl k6nncn zusfltzlich Qbltche organische Lflscmittel enthalten. Dcren 
Anicil wird mSglichst gcringgchallcn. Er licgt bcispiclswcisc untcr 15 Gcw,-%. 

in Die crfindungsgcmaDcn waOrigcn Oberzugsmittcl kdnncn bcrcils bci nicdrigen Temperaturcn. gcgebenen- 
falls untcr Vcrwcndung von Frcmdvcrnct/crn, gchartct werden. Bci dcr Vcrwcndung von Frcmdvcrnctzcrn 
kOnncn Oblichc Vcrnctzungsmittcl cingcsct/.l werden, wic bcispiclswcisc Formaldchydkondcnsationsprodukte, 
z. B. Melaminharze und/oder blockicrtc Isocyanatc. Spczicllc Bcispiclc fOr die Forma Idehydkondensa tionspro- 
dukie sind die vorstchend fOr die Anrcibcharze beschriebenen. Bci Vcrwcndung eines derartigen Anreibcharzes 

15 kann dieses auch fremdvernctzend wirken. Die Hartung kann auch nach Beschichtcn mit cinem Gblichen 
Klarlack crfolgen, wobci vorgctrocknet odcr bevorzugt naO in naB gcarbeitet werden kann. Bet Vcrwcndung 
von Zwcikomponcntcn-Klarlackcn (z. B. AcryMsocyaoat und/odcr Polyester- fsocyanat) werden t*erei's bci 
geringen Hartungstcrnpcraluren besonders gOnsligc Eigcnschaften hinsichtlich WasserfcstigkciuSteinschlagbc- 
standigkeit, Haftung und Wittcrungsstabilitat crziclt Derartige Hartungstempcraturen liegen z. B. bei 80 bis 

20 I30°G Miteincm Einkomponcnten- Klarlack sind Temperaturcn Obcr 1 20* C bevorzugt 

Die Schichtdicken licgen bevorzugt bci 10 bis 25 um Trockenfilmdicke fQr die OberzQge aus den erfindungs- 
gcmaOcn Oberzugsmittcln und bci 30 bis 60 um bci zusatzlichcr Vcrwendung eincs Klarlackes, Bevorzugt 
werden erfindungsgcmaB "High-solids" als klarc Dccklackc vcrwendct. Die Beschichtung mit Klarlack ist nicht 
unbedingt crfordcrlich. Sic ist besonders gilnstig in dcr Kraftfahrzeugindustrie. 

n Durch Einsatz nicht vorvcrnctztcr Bindcmittcl wird mit den crfindungsgcmaDcn Obcrzugsmilieln ein gutcr 
Vcrlauf crziclt. was zu gfattcn Obcrfiachcn fOhrt, DarUbcr hinaus wird die Bronzcausrichtung bci Mctaflic-Lak- 
ken verbesscrt. Die Wasscrfcstigkcil dcr crzicltcn ObcntQgc ist ausgczcichnct Bei Verwcndung auf dem 
Krafifahrzcugscktor crziclt man cine ausgc/cichnctc Stcinschtagbcstandigkctt 

m» Bcispiclc 
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Hcrstcllungsbcispicl I 

Herstcllung dcr Komponcnte A 

In cine LOsung von Ml g eincs Polyesters (OHZ - SS\ hcrgcstcllt auf dcr Basis von Phthalsaurcanhydrid. 
Isophthalsaurc, Malcinsaurcanhydrid, Propanol und Glycerin, wic in dcr DE-OS 28 1 1 913 bcschricbcn. in 70 g 
Mcthyicihytkcton. wurden lOOg eincs Anhydridgcmischcs (SZ/HjO - 486). hergcstcllt durch Umsotzung von 
Trimcllithsaurcanhydrid mit Propandiol-t X bestchend somit aus Trimcllithsaureanhydrid und Anhydriden e'er 
nachstchenden Formcln 1 und II 
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die in 108 g Xylol bci 50° C homogenisicrt worden warea innerhafb 1 Stunde zugetropft. Bei 90° C wurde so 
lange gcrOhrt. bis das Rcaktionsgemisch cine Saurezahl in Wasscr v n 165 (100%iges Harz) erreicht hatte. 
h5 Danach wurden 12 g Wasscr zugemischt und nach 6stundigem RQhren bci 80 bis 90° C cine Saurezahl in Butanol 
von 168 (I00%iges Harz) erreicht Die Gcmischtemperatur wurde auf 60°C gesenkl und nach Zugabe von OJ 
Uthiumbenzoat 132 g eincs epoxydicrtcn Lcindls (Epoxidzahl - 8,7) innerhalb v n 2 Stunden zugetropft und 
die Mischung so lange gcrflhrt, bis die Saurc/ahl in Buianol auf 86.5 abgesunken war. AnschlieOend wurde einc 
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Mischung von 42 g Dimethylamin (60%ig in Wasscr) in 860 g Wasscr cingcrOhru Es wurde cine hellgelbe, 
opalcszicrcnde Losung erhaltcn, aus dcr bci 0.1 bar und 40° C das organische Losungsmittel abdcstillicrt wurdc. 
Nach Filtration wurdc cine gclblichc, praktisch klarc »"AC» igc Har/I&xung erhaltcn. 
FcslkorpcrgchtiU:ca.32%(1 Stundc bci I2VC). 

In cincn Rcaktor, ausgcrQstct mil RUhrcr, ROckfluiiv it,,cr, Inncnthcrmomctcr und Dosicrvorrichtung fQr die 5 
Monomcrcn, sowie den Initiator, wurden 705 g der v 0 ritchcndcn waDrigen (32%igen) Dispersion und 196 g 
Wasscr gefOtit. Diese Mischung wurdc unter RQhrer, -\uf S0°C erwarmt und cine Losung von 0,5 g Ammonium- 
pcroxydisulfat in 35 g Wasscr zugesctzt. 5 Minutcn nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g ciner Monomc- 
renmischung aus 125 g Methylmethacrylat, 94 g n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmcthacrylat zugcsetzt und nach 
weitercn 15 Minutcn Vorpolymerisalion wurde die vcrbliebene Monomcrmenge Ober 2 Stunden zudosicrt. 10 io 
Minutcn nach Beendigung dcr Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, geldst in 10 g Wass .r. 
inncrhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C gerOhrt, um vollstandigen Umsatz 
zu erzielen. Es resuhierte eine stabile waOrige Dispersion mit ca. 40% Feststoffgchalt. 

Herstellungsbcispicl 2 15 

WaOrige Polyurethan-Dispcrsion B 

In cinem RcaktionsgcfaO mit RQhrcr. Innenthermomcter, Hetzung und RQckfluQkOhler werden 250 g eincs 
lincarcn Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaurc, Isophthalsaure, Hexandiot; OH-Zahl 77, Saurezahl 10) mit 80 g 20 
Methylcthylkcton und 533 g N-Methy'pyrrolidon auf 70"C erwarmt und bei dieser Temperatur 74 g hydriertes 
Bisphcnol A sowic 283 g Dimethylolpropionsaure zugesctzt. Dcr Ansatz wird auf 1 20°C erwarmt und eine halbe 
Stundc bci dicscr Temperatur gerQhrt. AnschlicDend werden bei 70°C 146,7 g Hexamethylendiisocyanat zuge- 
sctzt. Nach cincr exothcrmen Phase (Temperatur <90*C) wird der Ansatz so lange bei 75 a C gehalten. bis die 
Rcstisocyanatzahlwcrtc kleincr als \£ sind. Die warmc Harzmischung wird in 891 g entionisiertes Wasscr und 25 
23,5 g Tricthylamin unter starkem ROhrcn dispcrgieru 5 min nach Ende dcr Harzzugabe werden 10,5 g Propylen- 
diamin-13 in 75 g entionisiertes Wasscr zugesetzt und der Ansatz noch 1 Stunde gerflhrt. 

Es rcsulticrtc eine durchschcincndc waOrige Dispersion mit folgenden Kcnndaten: 

Feststoffgchalt :30% 30 

Viskositat(20°C) :109mPa • s 

pH-Wcrt :9.8 

Saurezahl : 27 (mg KOf i pro g Fcstharz) 

Mcrstellung der Komponcntc CI j5 

912 g Butoxycthanol werden in cincm Drcihalskolbcn unter RQckfluOkQhlung und Incrtgas-Aimosphare auf 
I30°C erwarmt und dann mit Hilfc eincs Tropftrichtcrs inncrhalb von 3 Stunden unter gutem ROhren cin 
Gcmisch aus 

40 

60 g Acryls3ure 
165 g Hydroxyethylacrylat 
145 g n-Butylacrylat 

60 g Isobutylacrylat 

550 g Methylmethacrylat 45 
20 g Butandioldiacrylat 
6 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat 

unter Haltcn der Reaktionstcmperatur von 130°C Iangsam zugegeben. Es wird zweimal mit terL-Butylpcroxy- 
2-ethylhex?noat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 50 
Endwerte: 

Festkorpcr:50.4 Gew.-%(30 Minuten Erwarmen auf 180*C) 
Saurezahl: 48 mg KOH prog Festharz 
Viskositat:21 Pa • s bei Festk&rper 

55 

Herstcllung der Komponcntc C2 

Herstcllung wieCJ. jedoch bci 120°C mil folgcnder Zusammensetzung 

1927 g Butoxyethanol « to 

92 g McthacrylsSure 

331 g Hydroxypropylacrylat 

462 g Isobutylacrylat 
1 1 34 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandioldiacrylat 65 
14 g teru-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoaL 



13 



OS 36 28 124 



Endwcrte: 

Fcstkorpcr: 51,6 Ccw..% 

Saurczahh 29 mg KOH pro g Fcstharz 

Viskosiiat:29 Pa • sbci Fcstkfcrpcr (30 min 18(TQ 



io 50.00 Gew.-Teilc 

43.94 Gcw.-Tcilen 
6.00Gew.-Teilcn 
0.06 Gcw.-Tcilcn 

15 



20 20.50 Gew.-Teile 



7,00 Gcw.-Tcilcn 
M.OOGew.-Tcilen 
10,00 Gcw.-Tcilcn 
10,00 Gcw.-Tcilcn 
34,70 Gcw,-Tci!cn 
3,00 Gcw.-Tcilcn 
0.08 Gcw.-Tcilcn 
0,72 Gcw.-Tcilcn 
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Hcrstcllungsbcispicl I 

Herstellung cincr Bindcmittcllosung 

dcs vorstehend untcr Herstellung dcr Komponcntc A bcschricbcncn wasservcrdOnn- 
barcn Bindcmittcls wcrdcn mit 
vollcntsalzicm Wasscr und 
Butoxycthanol vcrmischt und mit 

N-Dimcthylaminocihanol auf cinen pH-Wert von 6.2 — 6.4 eingcstellt. 

Hcrstcllungsbcisptcl 2 

Herstellung cincr Aluminiumanlcigung 

cincr handclsOblichcn Alumtniumpastc mit cincm MetaHgehalt von 65% werden mit 
cincr Mischung aus 
Butoxycthanol und 

vollcntsalzicm Wasscr gut vcrrOhrt und anschltc&cnd mit cincr Mischung au$ 
dcs vorstehend untcr Herstellung dcr Komponcntc A bcschriebcnen Bindemittels, 
Butoxycthanol. 
vollcntsalzicm Wasscr und 

cincs handclsOblichcn saurcn Acrylatvcrdickers versctzt Mit cincr Mischung aus 
N-Dtmcthylaminocihanol und 

voflcntsafztcm Wasscr wtrd auf ctncn pH-Wcrt von 6.2— 6,4 cingcstcllt 
HerstcIIungsbcispicl 3 



Herstellung cincr blaucn Pigmcntanrcibung 



j5 Mit Milfc eincs Dissolvcrs wcrdcn 



10.00 Gcw.-Tcilc 
17.00 Gcw.-Tcilcn 
10.00 Gcw.-Tcilcn 

5.00 Gew.-Teilcn 
10.00 Gcw.-Tctlcn 

0.90 Gcw.-Tcilcn 
18.91 Gcw.-Tcilcn 

2.00 Gcw.-Tcilcn 
26.19 Gcw.-Tcilcn 



10.00 Gcw.-Tcilc 



20.00 Ccw.-Teifcn 
35.00 Gcw.-Tcilcn 
55 0,50Gew.-Teilen 



Cu-Phthalocyaninpigmcnt in 

cine* handclsOblichcn Hcxamclhoxymclaminharzcs und 
Butotycthanol vordispcrgicrt und nach Zusatz von wcitcrcn 
dcs Melaminharzcs und 

Butoxycthanol mit cincr PcrlmOhlc ausdispcrgicrt Danach wird mit cincr Mischung aus 

cincs handclsOblichcn saurcn Acrylatvcrdickcrs und 

vollcntsalzicm Wasscr vcrsctzt und mit 

N-Dimcihylaminocthanot und 

vollcntsalzicm Wasscr auf pH 7,1 — 73 cingestellL 

Hcrstetlungsbetspiet 4 

Herstellung ciner grflnen Pigmcntanrcibung 

cincs chloriertcn Phthalocyaninptgmentes wcrdcn mit cincm Dissolver in cincr Mi- 
schung aus 

dcs vorstehend unter Herstellung dcr Komponcntc C bcschricbcncn Bindemittcls, 
Butoxycthanol und 

N-Dimcthylaminocthanol vordispcrgicrt und anschlie&end auf cine PerlmOhlc ausdis- 
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60.00 Gcw.-Tcilc 
19.00 Gcw.-Tcilcn 
1.90 Gcw.-Tcilcn 
8.94 Gcw.-Tcilcn 
026 Gcw.-Tcilen 



Beispiel 1 

1 .1 Herstellung cincs wasserYerdflnnbaren, blaucn Metallicbasislackes 

dcr in HcrstellungsbeispicI I bcschricbcncn Bindemiltellosung wcrden mit 
dcr in Herstellungsbeispre! 2 bcschricbcncn Aluminiumanteigung. 
saurem Acrylat- Vcrdickcr(wic vorstehend verwendet). 
vollcntsalztcm Wasscr und 

N-Dimethylaminocthano! fur cine Daucr von 30 Min u ten gcrflhrt. 
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In dicsc Mischung wcrdcn 

4.00Gcw.-Tcilc dcr untcr HcrMcllung dcr Komponcntc B beach ricbcncn Polyurcthandispcrsion einge- 

ruhrt und die in Herstellungsbeispiel 3 bcschricbcnc P ; gmentanreibung wird in einer 
Mcngc von ^ 

0.94 Gcw.-Tcilcn zugcsctzt AnschlicBcnd wcrdcn untcr RQhrcn 

4,00Gcw.-Tcilc n-Buunol zugegeben und mil 

0.96 Gcw.-Tcilcn Wasscr auf cine Viskositat von 90-95 m Pa • $ bci 100 sec* 1 eingcstcllt. 

Fcstkorpcrgehati: 17,0Gcw.-% (120 Minuten in einem Umlufttrockcnofen bei 120°Q l0 

\2 Aufbringcn des Basislackes und eines Klarlackes 

Auf ein in Qblicher Wcisc mit Zn-phosphaticrung. Elektroiauchlack und Spritzgrund vorbehandeltes Blech 
wird dcr in t.1 beschricbenc Basislack mil cincr Druckluft-zerstaubendcn Spritzpistole so aufgetragen, daQ in is 
zwei Auftragsschritten cine Gesamttrockcnfilmstarke von 15 urn crreichi wird. Die Bedingungen bei der Appli- 
kaiion des Basislackes sind 7TC Umgcbungstemperatur und 60% relative Luflfcuchtigkeil. Nach der Applika- 
tion wird das beschichtete Blech in cincm Umlufttrockcnofen 5 Minuten bei 50°C forciert getrocknet und nach 
dem AbkQhlcn auf 23°C in Qblicher Wcisc mit einem handelsQblichen Acryl-Melaminharz-Klarlack Gberschich- 
ict und 30 Minuten bei 130* C cingcbrannL 

Man crhah so cine gteichmaOigc wolkenfrcie Beschichtung mit cincm ausgezeichnetcn Metalliceffekt und 
schr hohem Glanz. 



Beispicl 2 

2.1 Mcrstcllung cincs wasscrverdQnnbarcn silberfarbcncn Mctallicbasislackes 

Analog zu Beispicl I.) wird cin silbcrfarbener Basislack hcrgcstcllt aus 

60.00 Gcw.-Tcilcn dcr in Hcrstcllungsbcispiel 1 bcschricbcnen BindcmittcHosung, 

1 9.00 Gcw.-Tcilcn dcr in Hcrsicllungsbcispicl 2 bcschricbcnen Aluminiumanteigung. 

150 Gcw.-Tcilcn saurcm Acrylatvcrdickcr, 

0.26 Gcw.-Tcilcn N-Dimcthylaminocthanol. 

5,00 Gcw.-Tcilcn Polyurcthandispcrsion (gcmaQ Mcrstcllung dcr Komponcnte B). 

4,00 Gcw.-Tcilcn n-Butanolund 

934 Gcw.-Tcilcn vollcntsalztem Wasscr. 

Dcr Fcstkorpcrgchah bctragt 16.8 Gcw.-% (120 Minuten im Umlufttrockcnofen bci 120° C). 
Die Viskositat licgt bci 90 — 95 mPa • s bci 100 sec- 1 . 

2J2 Aufbringcn des Basislackes und cincs Klarlackes 

Wic in Beispicl 1.2 beschrieben wird cin vorbehandeltes Blech mit Basislack beschichtct und 5 Minuten bei 
50*C forciert getrocknet Nach dem AbkQhlcn wird mil einem handelsQblichen Zweikomponenten-Acryl-lso- 
cyanat-Klarlack Gbcrschichtet und 30 Minuten bci I30°C cingebrannt. 

Die so erhaltene Beschichtung zcichnet sich durch cine hohe Brillanz, absolut gleichmaOige wolkenfreie 
Effcktausbildung und ausgepragten Metalliceffekt aus. 
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Beispicl 3 

50 

3.1 Hcrstellung cincs wasscrvcrdQnnbaren grflncn Mctallicbasislackes 
Dcr Basislack wird analog Beispiel 1.1 hcrgestcllt aus 

59.00 Gew.-Teilen BindemittellSsung nach Herstellungsbeispiel I, 55 

18.50 Gew.-Teilen Aluminiumantcigung nach Herstellungsbeispiel 2. 

1 SO Gew.-Teilen saurcm Acrylatvcrdicker. 

0.26 Gew.-Teilen N-Dimcthylaminoethanol. 

6.00 Gew.-Teilen Polyurcthandispcrsion nach Herstellung dcr Komponer.te B. 

1,20 Gew.-Teilen der in HersiellungsbeispieU beschriebenen gruncn Pigmentanreibung. M 

4.00Gcw.-Tcilen n-Butanolund , " 

9.1 4 Gew.-Teilen vollentsaiztem Wasscr. 

Festkorpergehalt: 17.1 Gew.-% (120 Minuten im Umluftofen bci 120° CI 
Viskositat: 90-95 mPa - s bci 100 sec- ». 

65 
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3.2 Aufbringcn dcs Basistackcs und eines Klarlackes 

Wie in Beispiel 1.2 beschricben, wird der Basislack aus3.1 auf eihem vorbehandelten Blech appliziert und nach 
der forcierten Trocknung mit einem handelsGblichcn Acryl-Melamin-Klarlack Oberschichtet und bei 130°C 30 
Minuten eingebrannt, Es resultiert cine grOne MetalHcbeschichhing mit gleich gutcm Eigenschaftsbild wie in den 
Beispielen 1 2 und 2.2. 
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